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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Reinigungsmittel fur harte Oberflachen 

@ Vorgeschlagen werden Reinigungsmittel fur harte 
Oberflachen, enthaltend 

(a) Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside, 

(b) Alkyl- und/oder Alkenyl(ether)sulfate und/oder Betaine 
sowie 

(c) ethoxylierte Fettamine. 



00 
00 

00 

0> 
0> 



LU 



DE 199 18 188 A 1 



5 



3 



Beschreibung 
Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung befindei. sich auf dem Gebiet der Reinigungs- und Desinfeklionsmiuel und belriffl Zubereitungen mil 
cincr spczicllcn Tcnsidkombination und cthoxylicricn Amincn sowic dcrcn Vcrwcndung zur Herstellung von Rcini- 
gungsmitteln. 

Stand der Technik 



Als Reinigungsmittel fur Spultoiletten werden seit langem Toilettensteine in fester Anbietungsform eingesetzt, die mit 
HiJfe emer Vorrichtung entweder in den Spulkasten eingehangt Oder unter dem Innenrand des WCs befestigt werden 
Ihre Aufgabe besteht darin, die Toilette wahrcnd des Spulvorgangs oberflachlich zu reinigen und insbesondere durch 
Freisetzung von Duftsioffen unangenehme Geriiche zu uberdecken. Insbesondere aufgrund ihrer Aufgabe Duftstoffe 
; freizuselzen, werden Reinigungsmittel fiir Spultoiletten in der Literatur auch aUgemein als Duftspuler bezeichnet Ubli- 
cherweise werden zu ihrer Herstellung Tenside, Buildersubsianzen, anorganische Salze und natiirlich Duft- und Farb- 
stoffe eingesetzt. Aus dem Stand der Technik sind eine Vielzahl derartiger Formulierungen bekannt. In der US 4534879 
(Procter & Gamble) werden beispielsweise feste Reinigungsmittel beansprucht, die als Tensidkomponente Alkylsulfate 
toa^^a 15 Kohlenstoffatomen > Alkylbenzolsulfonate und anorganische Salze enthalten. Gegenstand der 
EP 0^65979 Al (Akzo) sind verdickte waBrige Reinigungsmittel, die Mischungen von Kationtensiden und Aminoxiden 
zusammen mit kurzkettigen Arylsulfonaten enthalten. Aus der EP 0014979 Al (Henkel) sind Toilettensteine bekannt 
die Alkylbenzolsulfonate und Alkylsulfate sowie Fettalkohol- bzw. Alkylphenolethoxylate enthalten. Gegenstand der 
DE 43 37 032 C2 (Henkel) sind Toilettensteine mit einern Gehalt an Alkylsulfaten, Alkylethersulfaten und Alkylgluko- 
siden. In der EP 0268967 Al (Henkel) werden Toilettensteine offenbart, die Natriumlaurylsulfat und Fettsauremonoet- 
hanoiamid enthalten. Die beschriebenen Toilettensteine werden in der Regel nach GieB-, PreB-, Extrudier- oder Granu- 
herverlahren gefertigt, die einen hohen technischen Aufwand erfordern und haufig durch die auftretende Temperaturbe- 
lastung (GieG-/Extrudierverfahren) unerwunschte Parfumverluste erleiden. Als nachteilig erweist es sich auch daB die 
aus okologischen Griinden verbreiteten Nachfulleinheiten nur nach vollstandigem Verbrauch des stuckformigen Korpers 
eingesetzt werden konnen. Eine wunschenswerte, beliebige NachfiiUung z.B. zur starkeren WirkstofrTreisetzung oder 
insbesondere der intensiveren Duftentfaltung ist nicht moglich. 

Aus derdeutschenOrlenlegungsschrift DE 197 15 872 Al (Henkel) sind gelfbrrnige Toilettenreiniger mit strukturvis- 
kosen Eigenschaften bekannt, die den Aufwand der Herstellung erheblich verringern und aufgrund einfacher Technik ko- 
stengunsuger zu produzieren sind. Auch das Problem der individueUen Nachfullmoglichkeit kann durch derartige struk- 
turviskose Wirkstoffeubereitungen gelost werden. Diese gelformigen Toilettenreiniger enthalten Polysaccharide, insbe- 
sondere Xanthan-Gum, zur Hinstellung der strukturviskosen Eigenschaften, und als Tenside zwingend Alkylpolyglyko- 
side sowie ggf. anionische und/oder nichtionische Co-Tenside. Diese gelformigen Reinigungsmittel mussen jedoch unter 
Einhaltung besonderer VorsichtsmaBnahmen bei der Gelbildung hergestellt werden, damit zum einen keine Blasen ent- 
stehen und zum anderen die weiteren Inhaltsstoffe in dem Gel gleichmaBig verteilt eingearbeitet werden konnen. 

Die komplexe Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat folglich darin bestanden, neue Reinigungsmittel fiir harte 
Oberflachen, vorzugsweise aber Toilettenreiniger, zur Verfugung zu stellen, die eine Viskositat aufweisen, die einerseits 
eine leichte Applikation ermoglicht, andererseits auch an geneigten Oberflachen nicht zu rasch ablaufen, urn eine mog- 
hchst lange Einwirkzeit zu gewahrleisten. Die Zubereitungen soUten zudem ein verbessertes Reinigungsvennogen auf- 
weisen. baktenzid sein und ihre vorteilhafte Viskositat ohne Mitverwendung typischer VerdickuncsmiUel erhalten. 
SchheBhch sollten die Mine] ein gutes Anfangsschaumverhalten aufweisen, die Einarbeitung unterschiedlichster Par- 
fumole auch in hohen Mengen erlauben und zudem eine hone Lebensdauer zeigen, d. h. eine hohe Zahl von Toiletten- 
spulungen bis zur vollstandigen Einspulung des Reinigungsmittels (Abspulzahl) ennoglichen. 

Beschreibung der Erfindung 
Gegenstand der Erfindung sind Reinigungsmittel fiir harte Oberflachen, enthaltend 

(a) ALkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside, 

(b) Alkyl- und/oder Alkcnyl(cthcr)sulfatc und/oder Bctainc sowic 

(c) ethoxylierte Fettamine. 

* • 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die erfindungsgemaBen Zubereitungen nicht nur uber eine ausgezeichnete 
Remigungsleistung und bakterizide Wirkung verfugen, sondern gegenuber herkommlichen Mitteln auch ohne Mitver- 
wendung von Verdickungsmitteln eine deutlich hohere Viskositat aufweisen und ein strukturviskoses Verhalten besitzen 
Die erfindungsgemaBen Mittel zeichnen sich daher nicht nur durch leichte Anwendung und hervorragendes Ablaufver- 
halten aus, sie besitzen zudem ein hohes Schaurnvermogen, erlauben die Einarbeitung auch groSerer Mengen unter- 
schiedlichster Parfumstoffe und lassen sich wegen ihrer gelformigen Beschaffenheit vor allem auch aus Einsatzen bei- 
spielsweise in Wasserkasten von Toiletten ("WC-Korbchen") iiber einen langeren Zeitraum zuverlassig dosieren. Ferner 
ist es moglich, die wafingen Zubereitungen ganz oder teitweise zu entwassern und zu Blocks fWC-Steinen") zu verpres- 



sen. 



Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside 
Aikyl- und Alkenyloligoglykoside, die die Komponente (a) bilden, stellen bekannte nichtionische Tenside dar, die der 
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■ Forme 1 (I) folgen, 

R'O-IGJp a) 

in der R 1 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mil 4 bis 22 Kohlenstoflalomen, G fur einen ZuckerresL mil 5 oder 6 
Kohienstoffatomen und p fur Zahlcn von 1 bis 10 stcht. Sic konnen nach den cinschlagigcn Vcrfahrcn der praparativen 
organischen Chemie erhalten werden. Stellvertretend fiir das umfangreiche Schrifttum sei hier auf die Schriften 
EP 0301298 Al und WO 90103977 verwiesen. Die Aikyl- und/oder Aikenyloligoglykoside konnen sich von Aldosen 
bzw. Ketosen nut 5 oder 6 Kohienstoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkyl- und/oder Ai- 
kenyloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder Aiken yloligoglucoside. Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (I) 
gibl den Oligomerisierungsgrad (DP), d. h. die Verleilung von Mono- und Oligoglykosiden an und stent fur eine Zahl 
zwischen 1 und 10. Wahrendpin einer gegebenen Verbindung siets ganzzahlig sein muBund hier vor ailem die Werte p = 
1 bis 6 annehmen kann, isl der Wert p fur ein bestimmtes Alkyloligoglykosid eine analytisch ermittelle rechnerische 
GroBe, die meislens eine gebrochene Zahl darstelll. Vorzugsweise werden Alkyl- und/oder Aikenyloligoglykoside mit 
einem mitderen Oligomerisierungsgrad p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungsiechnischer Sicht sind solche Al- 
kyl- und/oder Aikenyloligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und insbesondere zwi- 
schen 1,2 und 1,4 liegt. Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R l kann sich von primaren Alkoholen mit 4 bis 11 , vorzugsweise 8 
bis 10 Kohienstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol und 
Undecylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie beispielsweisebei der Hydrierung von technischen Fettsau- 
remethylestem oder im Verlauf der Hydrierung von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese erhalten werden. Be- 
vorzugt sind Alkyloligoglucoside der Ketienlange Cg-Qo (DP = 1 bis 3), die als Vorlauf bei der destillativen Auftren- 
nung von technischem Cg-Qg-Kokosfettalkohol anfallen und mit einem Anteil von weniger als 6 Gew.-% d 2 -Alkohol 
verunreinigt sein konnen sowie Alkyloligoglucoside auf Basis technischer Cg/u-Oxoalkohole (DP = 1 bis 3). Der Alkyl- 
bzw. Alkenylrest R 1 kann sich ferner auch von primaren Alkoholen mit 12 bis 22, vorzugsweise 12 bis 14 Kohienstoff- 
atomen ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohol, MyristylalkohoL Cetylalkohol, PalmoleylalkohoL Stearylalko- 
hol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, ElaidylalkohoL Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylal- 
kohol, Erucylalkohol, Brassidylalkohol sowie deren technische Gemische, die wie oben beschrieben erhalten werden 
konnen. Bevorzugt sind Alkylohgoglucoside auf Basis von gehartetem Ci2/i4-Kokosalkohol mit einem DP von 1 bis 3. 

Alkyl- und/oder Alkenylsulfate 

Unter Alkyl- und/oder Alkenylsulfaten, die auch haufig als Fettalkohol- oder Oxoalkoholsulfate bezeichnet werden 
und die Komponente (bl) bilden, sind die Sulfatierungsprodukte primarer Alkohole zu verstehen, die der Formel (II) fol- 
gen, 

R 2 0-S0 3 X (II) 

in der R 2 fur einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 
bis 18 Kohienstoffatomen und X fur ein Alkali- und/oder Hrdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolam- 
monium oder Glucammonium steht. TVpische Beispiele fiir Alkylsulfate, die Sinne der Erfindung Anwendung linden 
konnen. sind die Sulfatierungsprodukte von Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Lau- 
rylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylal- 
kohol, Petroselinyialkohol, Arachylalkohol, (jadoleylalkohol, Behenylalkohol und Erucylalkohol sowie deren techni- 
schen Gemischen, die durch Hochdruckhydrierung technischer Methylesterfraktionen oder Aldehyden aus der Roe- 
len'schen Oxosynthese erhalten werden. Die Sulfatierungsprodukte konnen vorzugsweise in Form ihrer AUcalisalze, und 
insbesondere ihrer Natriumsalze eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Alkylsulfate auf Basis von C 16 /i 8 -Talgfett- 
alkoholen bzw. pflanzlicher Fettalkohole vergleichbarer C-Kettenverteilung in Form ihrer Natriumsalze. 

Alkyl- und/oder Alkcnylcthcrsulfatc 

Alkylethersulfate ("Ethersulf ate"), die die Komponente (b2) bilden, stellen ebenfalls bekannte anionische Tenside dar, 
die groBtechnisch durch S0 3 - oder Chlorsulfonsaure (CSA>Sulf aliening von Fettalkohol- oder Oxoalkoholpolyglyco- 
Icthcrn und nachfolgcndc Neutralisation hcrgcstcllt werden. Im Sinnc der Erfindung kommcn Ethcrsulfatc in Bctracht, 
die der Formel (IE) folgen, 

R 3 0-(CH 2 CH 2 0) n S0 3 X (HI) 

in der R 3 fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohienstoffatomen, n fur Zahlen 
von 1 bis 10 und X fiir ein Alkali- und/oder ErdalkalimetalL Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium oder 
Glucammonium steht. Typische Beispiele sind die Sulfate von Anlagerungsprodukten von durchschnittlich 1 bis 10 und 
insbesondere 2 bis 5 Mol Ethylenoxid an Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laurylal- 
kohol, Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohoi, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylal- 
kohol, ElaidylalkohoL Petroselinyialkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol und Bras- 
sidylalkohol sowie deren technische Mischungen, in Form ihrer Natrium- und/oder Magnesiumsalze. Die Ethersulfate 
konnen dabei sowohl eine konventionelle als auch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Besonders bevor- 
zugt ist der Einsatz von Ethersulfaten auf Basis von Addukten von durchschnittlich 2 bis 3 Mol Ethylenoxid an techni- 
sche C12/14- bzw. Cio/i8-Kokosfeitalkoholfrakuonen in Form ihrer Natrium- und/oder Magnesiumsalze. 
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Belaine , > 



10 



Belaine, die als Komponente (b3) in Betracht koinmen, stellen bekannte Tenside dar, die uberwiegend durch Carboxy- 
alkylierung, vorzugsweise Carboxymethylierung von aminischen Verbindungen hergesiellt werden. Vorzugsweise wer- 
den die Ausgangsslofle mil Halogencarbonsauren oder deren Salzen. insbesondere mil Nalriumchloracelal kondensierU 
wobci pro Mol Bctain cin Mol Salz gcbildct wird. Fcrncr isi auch die Anlagcrung von ungesattigten Carbonsaurcn wic 
beispielsweise Acrylsaure mogbch. Zur Nomenklatur und insbesondere zur Unlerscbeidung zwischen Betainen und 
echten Amphotensiden sei auf den Beitrag von U. Ploog in Seifen-Ole-Fette-Wacbse. 198, 373 (1982) verwiesen Wei- 
tere Ubersichten zu diesem Thema finden sich beispielsweise von A.O'Lennick et. al. in HAPPI, Nov 70 (1986) S Holz- 
man et al. in Tens.Surf.Det. 23, 309 (1986), R. Bilbo et al. in Soap Cosm.Chem. Spec. Apr. 46 (1990) und P. Ellis et al in 
Jiuro Cosm. 1, 14 (1994). Beispiele fur geeignete Betaine stellen die Carboxyalkylierungsprodukte von sekundaren und 
insbesondere teruaren Aminen dar, die der Formel (TV) folgen. 



R5 

R 4 -N-(CH 2 ) m COOY 
I 

R6 



(IV) 



20 



25 



30 



m der R fur Alkyl- und/oder Alkenylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 5 fur Wasserstoff oder Alkylreste mit 1 bis 4 
Kohlenstofratomen, R 6 fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, m fur Zahlen von 1 bis 6 und Y fur ein Alkali- und/ 
Oder Erdalkakmetall oder Ammonium steht. Typische Beispiele sind die Carboxymethylierungsprodukte von Hexylme- 
thylamin, Hexyldimethylamin, Octyldimethylamin, Decyldimethylamin, Dodecylmethylamin, Dodecyldimethylamin 
Dodecylethylmedjylamin, C 12/14 -Kokosalkyldimethylamin, Myristyldimethylamin, Cetyldimethylamin, Stearyldime- 
thylamin, Stearyletbylmethylamin, Oleyldimethylamin, C l6/18 -Talgalkyldimethylamin sowie deren technische Gemi- 
sche. Weiterhin kommen auch Carboxyalkylierungsprodukte von Amidoaminen in Betracht, die der Formel (V) folgen, 

R5 

I 

R 7 CO.NH-(CH 2 )p-N-(CH2) q COOY ^ 

R6 
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in der R CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 oder 1 bis 3 Doppelbindungen R 5 fur 
Wasserstoff oder AUcylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R 5 fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, p und q un- 
abhangig voneinander fur Zahlen von 1 bis 6 und Y fur ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall oder Ammonium steht IV- 
pische Beispiele sind Umsetzungsprodukte von Fettsauren mil 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, namentlich Capronsaure 
Caprylsaure, Capnnsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmilinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure Ol- 
saure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Be'hen- 
saure und Erucasaure sowie deren technische Gemische, mit N,N-Dimethylaminoethylamin, N.N-Dimethylaminopropy- 
lamin, RN-Diethylaminoemylamin und N.N-Diethylaminopropyiamin, die mit Natriumchloracetat kondensiert werden 
tf evorzugt ist der Emsatz eines Kondensauonsproduktes von CWu-Kokosfettsaure-NJ^-dimethylaminopropvlamid mit 
45 Natnumchloracetat. 

Ethoxylierte Fettamine 

Ethoxylicrtc Fettamine, die die Komponente (c) darstcllcn, folgen vorzugsweise der allgcmcincn Formel (VI), 
R 8 -NH(CH 2 CH 2 0) z H VI) 

in der R 8 fur Uncarc oder verzweigtc Alkyl- und/oder Alkenylreste mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen und z fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise 2 bis 20 und insbesondere 3 bis 10 steht. TYpische Beispiele sind An- 
lagerungsprodukte von durchscbnittlich 1 bis 30, vorzugsweise 2 bis 20 und insbesondere 3 bis 10 Mol Ethylenoxid an 
Caprylamm Capryiylaimn, Capronylamin, Laurylamin. Myristylamin, Cetylamin, Stearylamin. Isostearylamin, Oleyla- 
min Elaidylamin Petroselinylamin, Behenylamin und Erucylamin sowie deren Gemische. Die Ethoxylate konnen dabei 
erne konventionell breite oder aber eine eingeengte Homologenverteilung besitzen. 

60 Gewerbliche Anwendbarkeit 

Zur Knstellung eines sauren pH-Wertes konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen Mineralsauren, wie z. B. Salz- 
saure oder Phosphorsaure oder auch organische Sauren, wie z. B. Ameisensaure, Adipinsaure. Weinsaure oder vorzugs- 
weise Otronensaure enthalten. Die Einsatzmenge richtet sicb nach dem gewunschten pH-Wert, welcher insbesondere im 
65 Jiereich von 1 ,5 bis 3 hegen sollte. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die Mittel 

(a) 1 bis 10. vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-% Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside, 

(b) 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-% Alkyl- und/oder Alkenyl(ether)sulfate und/oder Betaine sowie 
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(c) 0,1 bis 15, vorzugsweise 5 bis 11 Gew.-% ethoxyhene Fellamine, 

unit der MaBgabe, daB sich die Mcngenangaben mil Wasser sowic gegebenenfalls weiieren Hilfs- und Zusatzstoffen zu 
100 Gew.-% erganzen. Ein weilerer Gegensiand der vorliegenden Erfindung belriffi schlieBlich die Verwendung von Mi- 
sen un gen, en thai lend 5 

(a) Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside, 

(b) Alkyl- und/oder Alkenyl(ether)sulfate und/oder Betaine sowie 

(c) ethoxylierte Feu amine, 

10 

zur Herstellung von Reinigungsmilteln fur harte Oberflachen, vorzugsweise gellomtigen Toileltenreinigem. Ein letzter 
Gegensiand der Erfindung beiriffi schlieBlich die Verwendung von eihoxylierten Feltaminen als Verdickungsmittel fur 
waBrige Tensidsysteme, vorzugsweise waBrige Rem igungsinittel, in denen sic in Mengen von 0,1 bis 15, vorzugsweise 1 
bis 10 und insbesondere 2 bis 5 Gew.-% bezogen auf die Mittel enthallen sein konnen. 

15 

Hilfs- und Zusatzstofife 

Die erfindungsgemaBen gelfonnigen Reinigungsmittel konnen weiterhin Co-Tenside, kalklosende Mittel, Builder, 
Parfume, Parfumsolubilisatoren, Losungsmittel, keimhemmende Mittel, Konservierungsmittel, Farbstoffe, pH-Regula- 
toren und dergleichen enthallen. 20 

Als Co-Tenside konnen nichtionische, anionische, kationische und/oder aniphotere bzw. aniphotere Tenside enthalten 
sein, deren Anteil an den Mitteln ublicherweise bei etwa 1 bis 5 und vorzugsweise 2 bis 3 Gew.-% liegt. Typische Bei- 
spiele fur anionische Tenside sind Seifen, Alkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, Olefinsulfonate, Alkylethersulfonate, 
Glycerinethersulfonate, a-Methylestersulfonate, Sulfofetisauren, Glycerinethersulfate, Hydroxymischethersulfaie, Mo- 
noglycerid(ether)sulfate, Fettsaureamid(ether)sulfate, Mono- und Dialkylsulfosuccinate, Mono- und Dialkylsulfosucci- 25 
namate, Sulf ©triglyceride, Arnidseifen, Ethercarbonsauren und deren Salze, Fettsaureisethionale, Fettsauresarcosinate, 
Fettsauretauride, N-Acylaminosauren wie beispielsweise Acyllactylate, Acyltartrate, Acylglutamate und Acylaspartate, 
Alkyloligoglucosidsulfate, Proteinfettsaurekondensate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis) und Al- 
kyl(ether)phosphate. Sofern die anionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, konnen dieseeine konventionelle, 
vorzugsweise jedoch eine eingeengte Honiologenverteilung aufweisen. Typische Beispiele fur nichtionische Tenside 30 
sind Fetlalkoholpolyglycolether, Alkylphenolpolyglycolether, Fetlsaurepolyglycolesier, Fettsaureamidpolyglycolether. 
alkoxylierte Triglyceride, (Hydroxy-)Mischether bzw. Mischformale, gegebenenfalls partiell oxidierte Glucoronsaure- 
derivate, Fettsaure-N-alkylgiucamide, Proteinhydrolysate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis), Polyol- 
fettsaureester, Zuckerester, Sorbitanester, Polysorbale und Aminoxide. Sofem die nichtionischen Tenside Polyglycolet- 
herketten enthalten, konnen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenvert.eilung auf- 35 
weisen. Typische Beispiele fiir kaiionische Tenside sind Esterquats undTelraalkylarnmoniumverbindungen. Bei den ge- 
nannten Tensiden handeltes sich ausschlieBiich um bekannte Verbindungen. Ilinsichtlich Struktur und Herstellung die- 
ser StofFe sei auf einschlagige Ubersichtsarbeiten beispielsweise J. Falbe (ed.), "Surfactants in Consumer Products", 
Springer Verlag, Berlin, 1987, S. 54-124 oder J. Falbe (ed.), "Kaialysatoren, Tenside und Mineral 61 additive", Thieme 
Verlag, Stuttgart, 1978, S. 123-217 verwiesen. Vorzugsweise werden als Co-Tenside Alkoholethoxylate, Hydroxymi- 40 
schether, Fettsauremeihylesterethoxylate und/oder Aminoxide eingesetzt. 

Als kalklosende Mittel sind vorzugsweise kalklosende Sauren wie die Citronensaure, Ameisensaure, Essigsaure, 
Milchsaure oder deren wasserloslichen Salze enthalten, die in einer Menge - bezogen auf die Mittel - von 1 bis 12. vor- 
zugsweise 2 bis 7 Gew.-% eingesetzt werden konnen. 

Weitere fakultative Bestandteile der erfindungsgemaBen Mittel sind Builder, vorzugsweise wasserlosliche Builder, da 45 
sie auf harten Oberflachen in der Regel weniger dazu tendieren unlosliche Riickstande zu bilden. Geeignete flussige, 
wasserloshche Builder sind Ethyl endiamintetraessigsaure, Nitrilotriessigsaure, ('itronensaure sowie anorganische Phos- 
phon sauren, wie z. B. die neulral reagierenden Naljiumsalze von l-Hydroxyelhan-l,l,-diphosphonat, die in Mengen von 
0,5 bis 5, vorzugsweise 1 bis 2 Gcw.-% zugegen sein konnen. Als feste bzw. wasscrunloslichc Builder wird insbesondere 
feinkristalliner, synthetisches und gebundenes Wasser enthaltender Zeolith wie Zeolith NaA in Waschmittelqualitat ein- 50 
gesetzt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith NaX sowie Mischungen aus NaA und NaX. Der Zeolith kann als spriihge- 
Lrockneles Pulver oder auch als ungeLrocknele, von ihrer Flerstellung noch feuchte, slabilisierte Suspension zum Einsalz 
kommcn. Fiir den Fall, daft der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann dicsc gcringc Zusatzc an nichtionischen 
Tensiden als Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an ethoxylierten Cir^iS'^ett- 
alkoholen mi 1 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxyberte Isotridecanole. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere Teil- 55 
chengroBe von weniger als 10 um (Volumenverteilung; Mefimethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 
18 bis 22, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. Geeignete Substitute bzw. Teilsubstitute fiir Zeolithe 
sind kristalline, schichtformige Natriumsilicate der allgemeinen Formel NaMSi x 02 X +i • yH20, wobei M Nauium oder 
Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fiir x2, 3 oder 4 
sind. Derartige kristalline Schichtsilicate werden beispielsweise in der europaischen Paten tan meldung EP 01 645 14 Al 60 
beschrieben. Bevorzugte kristalbne Schichtsilicate sind solche, in denen M in der allgemeinen Formel fur Natrium stent 
und x die Werfe 2 oder 3 annimmL Insbesondere sind sowohl p- als auch Y-Natriumdisilicate Na 2 Si 2 0 5 • yH 2 0 bevor- 
zugt, wobei Ji-Natriumdisilicat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in der internationalen Pa- 
tentanmeldung WO 91/08171 beschrieben ist. Die erfindungsgemaBen Mittel konnen als feste Builder vorzugsweise 10 
bis 60 Gew.-% Zeolith und/oder kristalline Schichtsilicate enthalten, wobei Mischungen von Zeolith und kristallinen 65 
Schichtsili eaten in einem beliebigen \ferhaltnis besonders vorteilhaft sein konnen. Insbesondere ist es bevorzugt, daB die 
Mittel 20 bis 50 Gew.-% Zeolith und/oder kristalbne Schichtsilicate enthalten. Besonders bevorzugte Mittel enthalten bis 
40 Gew.-% Zeolith und insbesondere bis 35 Gew.-% Zeolith, jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz. Weitere ge- 
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^Jo^ vorzugsweise werden sie in Kombinauon nritZeo- 

Iitn und/odcr knstalbncn Schichtsihcatcn cingcsctzt. Insbcsondcrc bevorzugt sind dabci Mittcl wclchc vor allcm Natri 
unseat nut einem n.olaren Vemaltnis (Modul) Na 2 0 : Si0 2 von 1 : 1 bis 1 : 4. 5. vorzugstil von ™ to 1-5 

^^£^t^Z'^i I ?° SP * r ^^P^P^' Pyrophosphate und Orthophosphale konnen in 
gcnngcn Mcngcn in den M.ttcln enthalten scin. Vorzugswcisc bciragt dcr Gchalt dcr Phosphate in den Miticln bis 

che^nS^r^ ° biS h 1( ! GeW ." % - Au6erdem k6nnen dk Mi,ttl auch zusatzlich SdfiiSSSlS 
DE o 3 34 899 bT 5 ™^^ ^T^^f^T sind bei ^^eise aus den Patentanmeldungen 
uti ^ .n gyy a i £P 0026529 A 1 und DE 35 26 405 A 1 bekannt. Ihre Verwendbarkeit ist nichl auf eine snezielle 7u 

n^leSchichaibcate, d,e zur Gruppe der mil Wasser quellfahigen Smectite zahlen, sind z. B. solche der allgemeinen Fo?- 



(OH) 4 Si 8 . y Al y (Mg J Al 4 _JO 70 Mommorrilonit 
(OH) 4 Si 8 . y Ai y (Mg 6 . 2 LyO, 0 Hectorit 
15 (OH) 4 Si 8 . v Al y (Mg 6 . z Al z )O, 0 Saponit 



40 



45 



50 



55 



60 



6S 



mil x = 0 bis 4, y = 0 bis 2,~z = 0 bis 6. Zusatzlich kann in das Kristallgitter der Schichtsilicate geroaB den vorstehenden 
SSS^^"^ 6 ^,^ Fen, l r k6n r t plicate aufgrund infer io5S,S2S£ 

wSS^^Si^'S^^^ m ^^ Na UDd 03 enthalten - Die Hydratwassermenge begt 
meist im Bereich von 8 bis 20 Gew.-% und ist vom Quellzustand bzw. von der Art der Bearbeitune abhansis BrauchW 

SSszzzsss^ aus us i m / 29 - f vs 4M2M1 - * 0026529 a 1 und ep sss^S 1 ^ 

SSd^iSSiSSS* "Tn \t C aUfgnmd Ciner Alkalibeha "dl«ng weitgehend frei von Caleiumionen 
IZr T ^ benden f lsenione ° sind. Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die bevorzugt in 
Font, ihrer Natnumsaize emgesetzten Polycarbonsauren, wie Cilronensaure, Adipinsaure, Bemsteinsaure SSre 
Weinsaure Zuckersauren, Aminocarbonsauren. Nitrilotriessigsaure (NTA), sofem ein ^gT^SlmlSS'. 

l^ ZtZtZ^Z^ "ST* MSChU T " 3US dieSen ' BeV0 ^ e Sal2e - W * Salze der Polycion- 
sauren wie C tronensaure Adipinsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischuneen aus die 

sen Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze der PolyacryE cxie ^der PolvmeAa 
crykaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekiilmasse von 800 bis 150 000 (auf Sure belt) SS e" 
copolymere Polycarboxylate sind insbesondere solche der Acrylsaure mit Methacrylsaure und der S3SeS Me 
SKfc? Malemsaure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der A^lsaureSSSe^n 
die 50 bis 90 Gew-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew,% Maleinsaure enthalten. Ihre relative MolekulmSrreSTen aif 

ZmZ SSSf gem t! D 5 °k°° bi , S 200 ° 00 ' VO ™* sweise 10 000 bis 120 000 und insbetnSe 50 OM b s 
100 000. Der Einsatz polymerer Polycarboxylate. ist nicht zwingend erforderiich. FaUs jedoch polymere Polycarboxvla e 

EST* W a T' S0 Smd J beV ° IZUgt ' Wdche biolo « isch abbaubare P °lyn>«e, beispieESmSmet ie 2s 

' ^^iSSZ^^f ^ Sa '" ™ V,ny,a,k0h "' b ™ Viny P .alkoho.-,)enTaL y Xd1e a 
T^vl SZ, 2-Alkylallylsulfonsaure bzw. deren Salze sowie Zuckerderivate enthalten. Insbesondere sind 
lerpolymere bevorzugt, die nach der Lehre der deutschen Patentanmeldungen DE42 21 381 Al und DE 43 00 77^ A 1 
SS? 7 D ' C,ter f f 1 gnete Buildersub ^zen sind Polyacetale, wefche durch Um^ung^alLhy^ mit 
Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 Kohlenstoffatome und mindestens 3 Hydroxylgruppen ^l^ eiSe^ T* 
in der europaischen Patentanmeldung EP 0280223 A 1 beschrieben erhaken warden konnen Bevorz^S SvaceSe 
werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Q^^TZZImyScS^. 
sauren w,e Gluconsaure und/^r Giucohep.onsaure erhaben. Besonders bevorzugt ist die GrupSr C tr^ Ke BuU- 
der konnen m Mengen von U bis 5 Gew,% in den ernndungsgernafien Mitteln endialien sein. ^ 
lvTi„M S^K 6 Y T nS - kaD " dUrCh ZuS3tZ kei »' he nm.ender Mittel verstarkt werden. Geeignete keimhemmende 

spezihscher Wuiung gegen gram-positive Bakterien wie etwa 2,4.4-Trichlor-2'-hydroxydiphenylether Chlorhexidin 
(l,6.D^-chlorphenyl-biguanido)-hexan) oder TCC (3,4,4'-Trichlorcarbonibd). Auch zabJrS S 

moitnNe^n-Mr^S 

So r I 7 H^nShv ° fi^d i '"Ti 3 " 105 ? at0rliChCS kcimhcmm ^dcs Mittel ist der Teipenalkohol FaV- 
h!f A ir h V "l J nmethy1 ";' 6 ' 1 0-dodecatnen- 1 -ol), der im Lindenbliitenol vorhanden ist und einen Maigl&ckchengeruch 

sSk vor f 2wCK2?!T S1 ? S ak v teriostatikuni bewabA Menge dieser keimhemmenden MitteSgt 
stark von der Wn-ksamkeit der jeweihgen Verbindung ab und kann bis zu 5Gew.-% belragen VorzuHsweise sind die 
kemhemmenden Mittcl m Mcngcn zwischen 0 und 10, vorzugsweisc zwischen 0,01 und 7 Gew TSZn 
Be. den fakultanv enthaltenen zusatzlichen Parfumstoflfen handelt es sich urn die aus dem Stand teSXk eanrieen 

^etntu^^^ ° e HTi e ^ Und Riechstoffen. NamrUcne^ffeS E 

P^rZ La vendel, Rosen, Jasmin, Neroli, Ylang-Ylang), Stengeln und Blattem (Geranium, PatchouU 

PeUlgrain), Fruchten Anis, Konander, Kummel, Wacholder), Fruchtschalen (Bergamotte, Zitrone Oraneen) Wurzek. 
(Macis. Angelica, Sellene, Kardamon, Costus, Iris, Calmus), Holzern (Pinien-, sJidel-, Guaiak ZedJnf ^RosenhoS 
Krautern und Grasem (Estragon, Lemongras, Salbei, Thymian), Nadeln und Zweigen (Fichte ^ Tanne Kkfer T ISSS* 

!2? U h 8 £ w,e be k ls P ie A ^ eiSe Zibet und ^toreum. Typische synmeSe Riechstoffverbindungen S Produkte 
eX^I n r> f 1 ' Ak 5f**' KetODe ' Alk0h0le Und Kohlenwasserstoffe. RiechstoffvSSfgTlomX Tr 
^S^^V^^T^ ^"-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimemylbenzylci- 
binylacetat, Phenylethylacetat, Lmalylbenzoat, Benzylformiat, Ediylmethylphenylelycinat AUvlcvclohexvlomninnat 
Styrallylpro pi onat und Benzylsabcylat. Zu den Ethem zahlen beispielsweise Benzyle^ 

d,e bnearen Alkanale mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, Citral, Citronellal, CitroneUyLyLSehyd &S22S££' 
HydroxyctroneUa , L,hd und Boutgeonal, zu den Ketonen z. B. die Jonone, aJsoLthylion^und SScXSon 
zu den Terpenalkoholen Menthol, Anethol, Citronellol, Eugenol, Isoeugenol, Gcr^LinAK^M^^S^ 
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• * kohol, Tetrahydroinyrcenol und Terpineol, ym den Kohlenwassersioffen gehoren hauplsaehiich die Terpenc und Balsanie. 

Bevorzugt werden jcdoch Mischungcn vcrschicdcncr Ricchsroffc vcrwcndct, die gemcinsam cine ansprcchcndc Duft- 
nole erzeugen. Auch atherische Ole geringerer FluchtigkeiL, die meist als Aroniakomponenten verwendet werden, eignen 
sich als Parfumole, z. B. Salbeiol, Kamillenol. Nelkenol, Melissenol, MinzenoL ZiintblalieroL Lindenbliilenol, Wachol- 
derbeerenol, Veliverbl, Olibanol, Galbanumol, Labolanuinol und Lavandinol. Vorzugsweise werden Berganioiledl, Di- 5 
hydromyrccnol, Lilial, Lyral, Citroncllol, Phcnylcthylalkohol, a-Hcxylzimtaldchyd, Gcraniol, Bcnzylaccton, Cyclanicn- 
aldehyd, Linalool, Boisainbrene Forte, Ambroxan, Indol, Hedione, Sandelice, Citronenoi, Mandarinenol, Orangenol, Al- 
lylamylgjycolat, Cyclovertal. Lavandinol, Muskateller Salbeiol, P-Damascone, Geraniumol Bourbon, Cyclohexylsalicy- 
lat, Vertofix Coeur, Iso-E-Super, Fixolide NP, Evernyl, Iraldein gannna, Phenylessigsaure, Gerany lace tat, Benzyiacetat, 
Rosenoxid, Romilllat, Irotyi und Floramat allein oder in Mischungen, eingeselzt. Die Menge der Dosierung ist abhangig 10 
von der gewiinschten Dufuntensilal und liegt im Bereich von 0 bis 15 Gew.-%. 

Als Parfiimsolubilisaloren kbnnen in den erfindungsgemaBen Mitteln Polyolfettsaureester, beispielsweise mil 7 Mol 
Ethylenoxid alkoxylierles Glycerin, welches init Kokosfettsaure veresterl ist (Cetiol HE®, Henkel KGaA) und/oder rail 
40 oder 60 Mol Ethylenoxid alkoxylierles gehartetes Ricinusol (Eumulgin® HRE 40 bzw. 60, Henkel KGaA) und/oder 2- 
Hydroxyfettalkohoiethoxylate (Eumulgin® L, Henkel KGaA) enthalten sein. Die Menge der Parfuinsolubilisatoren in is 
den erfindungsgemaBen Miueln liegt in der Regel zwischen 0 und 10, vorzugsweise zwischen 1 und 7 Gew.-%. 

Als Losungsmittel, insbesondere fur Farbstoffe und Parfumole, konnen in den erfindungsgemaBen Mitteln beispiels- 
weise Alkanolamine, Polyole wie Ethylenglycol, Propylenglycol, 1, 2 Glycerin und andere ein- und mehrwertige Alko- 
hole, sowie Alkylbenzolsulfonate mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkylrest enthalten sein. Besonders bevorzugt ist da- 
bei die Gruppe der niederen Alkohole, ganz besonders Ethanol. Der Gehalt der Losungsniittel ist abhangig von der Art 20 
und Menge der zu losenden Bestandteile und liegt in der Regel im Bereich von 0,5 bis 5 Gew.-%. 

Die vorzugsweise wasserloslichen Farbstoffe sind entweder fur die Farbgebung des Mittels oder fur die Farbgebung 
der den Behalter umspielenden Flussigkeit enthalten. Bevorzugt liegt der Gehalt an wasserloslichen FarbstofFen unter 
1 Gew.-% und dient zur Verbesserung der Optik des Produktes. Wenn ein zusatzliches Farbsignal beim Einspulvorgang 
gewiinscht ist, kann der Gehalt an wasserloslichen Farbstoffen bis 5 Gew.-% betragen. 25 



Beispiele 

Es wurden verschiedene WC-Gele hergesteilt und auf ihreReinigungsleistung nach IPP-Norm (Anschmutzung 78/19, 
unverdiinnte Anwendung) und Viskosilat (Brookfield, RVT-Viskosirneter, 20°C, Spindel 1, lOUpm, vgl. Seifen-Ole- 30 
Fette-Wachse, 112, 37i, 1988) untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Die Beispiele 1 bis 4 sind 
erfindungsgemaB, die Beispiele VI und V2 dienen zum Vergleich. Alle Mengenangaben verstehen sich als Gew.-%. 



Tabelle 1 



Zusammensetzung verschiedener WC-Gel Toilettensteine 
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Glucopon® APG 650 EG 

1 Lauryt Glucoside 


5,0 


1.5 


1,5 


1,5 


5,0 


1,5 


Glucopon® APG 220 UP 

1 Decyt Glucoside 




3,5 


3,5 


3,5 




3,5 


1 Texapon® LS 35 

1 Sodium Lauryl Sultate 


9,0 


6,0 


3,0 




9,0 


6,0 


Texapon® NSO 

1 Sodium Laureth Sulfate 




3,0 








3,0 


Dehyton® K 

1 Cocamidopropyl Betaine 






6,0 


9,0 


•* 




Ethanol 


3,5 


3,5 


3,5 


3,5 


3,5 


3,5 


Citric Acid Mono Hydrate 


3,6 


3,6 


3,6 


3,6 


3,6 


3,6 


Sodium Hydroxide 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Laurylamin+1EO 


4,5 




5,0 






m 


Laurylamin+4EO 




4,5 




2,5 






Hexandiol-1 ,6 . 




0,5 










Geraniol 


0,5 






2,5 






Wasser 


ad 100 


\Viskositat [mPas] 


580 


610 


610 


590 


120 


100 


[ Reinigungsleistung\[%-Rem.] 


58 


59 


57 


55 


44 


49 
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Paienianspruche 

1. Reinigungsmiuel fur hartc Oberflachen, enthaliend 
(a) Alkyl- und/oder Alkenvloligoglykoside 

$ iKfifiS^S^^ und/ocler BtW und 

LSSS 1 ? d3dUrCh gekennZeichDeI ' daB sie als ^ponente W Alky,- und Alkenyloligoglykoside 

R'o-[G] p a> 

R 2 aso 3 x (n) 

M S£SX^ -it 6 bis 22, vorzugsweise 

nolammonium oder Glucam^oniumS Erdalkabmetall. Ammonium, Alkylammonium Alka- 

iy^SESSS ^;£ n durch gekennzeichn * daS sie als «) ai- 

R 3 0-CH 2 CH 2 0)nS0 3 X (HI) 

nium oder GlucammoniumS ' Erdalkalimelall > Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammo- 

t^^SSSoSSt ^ AnSPriiCbe 1 ^ 4 ' dadUrCh « ek — «• daB * ^ Komponente (b3) Be- 

R 4 -N-(CH 2 ) m CODY 
I 

R6 



(IV) 



Alkali- und/oder ErdalkaliinciaU oder Ammonium steht ^ ° at ° men ' n ^ r ?>ahten von 1 bis 6 und X fur ein 
L?S;|tS;: m ^ ADSPrikhe 1 biS * d " tan * « sie als Komponente (b3) Be- 

I 

R 7 CO-NH-(CH 2 )p-N.(CH 2 ) ( ,COOY 

I (V) 

R6 

i" t SSJlo^g^^jR £J WS 22 Kohlcn-ffatomcn und 0 odor 1 bis 3 Doppclbindungcn 

P und q unabhangig voneSS^ t^l T^T^ -^7^ 1 bis 4 Kohlens.offatorL 

monium steht. 6 " V °" 1 blS 6 und Y ar an Alkali- und/oder ErdalkalinietaU oder Am' 

IJ^ZS^S^^y^S^ 1 ^ * dadUrCh ** sie als Komponente (c) et- 

R*-NH(CH 2 CH 2 0) z H (VI) 

tonT SI IS 3 MrTo^hr"^" AlkyN Und/0der Alke "-V^- ™ ^ 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und z far Zahlen 
" ^.t^-^« da. sie 

nut der MaBgabe enthalten, da B S ich die Mengenangaben mit Wasser sowie gegebenenfalls weiteren Hilfs- und Zu- 
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salzsioflen zu 100 Gtsw.-% erganzen. 

9. Vcrwcndung von Mischungcn, cnthalicnd 

(a) Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosidc, 

(b) Alkyl- und/oder Alkenyl(eiher)sulfate und/oder Beiaine sowie 

(c) eLhoxyJierleFeUaniine 

zur Hcrsicllung von Rcinigungsmittcln fiir hartc Obcrflachcn. 

10. Verwendung von ethoxylierten Fettaininen als Verdickungsmittel fur waBrige Tensidsysteme. 



* 

* 
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